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Resumen 

Los proligandos nitrógeno-sulfurados ácido 2-amino-1-ciclopentenditiocarbóxilico (I), 2-fenil-1,2,6,7-tetrahidrociclo-penta 

[d][1,3]tiazina-4(5H)-tiona (II) y 2-etil-2,4,5-trimetil-2H-1,3-tiazina-6(3H)-tiona (III) han sido recristalizados y caracterizados 

estructuralmente mediante las técnicas FTIR, RMN, y difracción de rayos-X. Los resultados espectroscópicos son consistentes 

con los esqueletos moleculares. Los difractogramas de polvo confirman la formación de cada uno de los compuestos estudiados. 

El estudio por difractometría de cristal único permitió determinar la estructura cristalina de los compuestos (I) y (II), los cuales 

cristalizan con simetría monoclínica en los grupos espaciales C2/c y P21/n, respectivamente. El empaquetamiento cristalino del 

compuesto (I) se rige por interacciones de enlace de hidrógeno N‒H···S del tipo intra- e intermolecular generando cadenas 

infinitas en forma de zigzag a lo largo del eje b descritas por los grafos C(6) y C1
2(4). El empaquetamiento cristalino de los 

compuestos (II) y (III) se encuentra gobernado por una interacción intermolecular de enlace de hidrógeno del tipo N‒H···S 

formando cadenas infinitas en los planos ac y bc, respectivamente, descritas por el grafo C(6). 

Palabras claves: 1,3-tiazinas; proligandos nitrógeno-sulfurados; difracción de rayos-X 

Abstract 

Structural characterization of bidentate nitrogen-sulfurized proligands of the [N,S] and [S,S] type derived from 2-

amino-1-cyclopentenedithiocarboxylic acid. The nitrogen-sulfur proligands 2-amino-1-cyclopenten dithio-carboxylic acid 

(I), 2-phenyl-1,2,6,7-tetrahydrocyclopenta[d][1,3]thiazine-4(5H)-thione (II) and 2-ethyl-2,4,5-trimethyl-2H-1,3-thiazine-

6(3H)-thione (III) has been recrystallized and structurally characterized by FTIR, NMR, and X-ray diffraction techniques. 

Spectroscopy results are consistent with the molecular skeletons. The powder diffractograms confirm the formation of each 

compound. Single-crystal X-ray diffraction study allowed us to determine the crystal structure of (I) and (II) which crystallizes 

with monoclinic symmetry in the space groups C2/c and P21/n, respectively. The crystalline packing of (I) is governed by intra- 

and intermolecular interactions of strong hydrogen bond N‒H···S generating infinite chains in zigzag form along b axis de-

scribed by the graph-set C(6) and C1
2(4). The crystalline packing of (II) and (III) are governed by one intermolecular interaction 

of the type N‒H···S forming infinite chains in the ac and bc planes, respectively, described by the graph C(6). 

Keywords: 1,3-thiazines; Nitro-sulfur proligands; X-ray diffraction 

 

Introducción 

Los compuestos orgánicos desempeñan un papel vital en la so-

ciedad moderna y poseen diversas aplicaciones en diferentes 

campos por lo que se han llevado a cabo continuas investiga-

ciones orientadas a la síntesis y búsqueda de novedosas aplica-

ciones de estos materiales. Los nuevos estudios incluyen la bús-

queda de moléculas similares a las que se producen de forma 

natural como los ácidos nucleicos, alcaloides vegetales, vitami-

nas, proteínas, hormonas, etc. Un grupo importante de com-

puestos orgánicos son los heterociclos nitrógeno-sulfurados, 

los cuales constituyen un grupo de sustancias que se utilizan en 

la preparación de fármacos utilizados en el tratamiento de dife-

rentes enfermedades1,2. 

En particular, las tiazinas son compuestos heterocíclicos de seis 

miembros que contienen nitrógeno y azufre en las posiciones 

1,2; 1,3 y 1,4 dentro del anillo. Los derivados de 1,3-tiazina han 
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mostrado una gran actividad antifúngica y se han utilizado en 

terapias combinada con antibióticos antifúngicos para minimi-

zar la toxicidad y prevenir la resistencia de cepas patógenas3. 

Estas moléculas también se han utilizado como agentes antitu-

berculosos, antibacterianos, antimicrobianos, antitumorales, in-

secticidas, fungicidas, herbicidas, y tranquilizantes4. La síntesis 

de 1,3-tiazinas se ha desarrollado mediante varios métodos, 

como la condensación, la cicloadición y las transformaciones 

de anillos5. 

Las 1,3-tiazinas también se utilizan como proligandos nitró-

geno-sulfurados en las síntesis de varios compuestos de coor-

dinación con diversos metales de transición, que tiene relevan-

cia en la química bio-inorgánica, campo que se enfoca en el es-

tudio del rol de los metales en la biología6, y cuyo objetivo ha 

sido obtener una mejor comprensión del papel desempeñado 

por los centros metálicos en las propiedades de las metalo-bio-

moléculas7. 

En este sentido, el ácido 2-amino-1-ciclopentenditiocarboxí-

lico y sus derivados han sido estudiados por sus propiedades 

quelantes y por su habilidad para formar complejos metálicos. 

Sus complejos han mostrado diferentes aplicaciones, como pre-

cursores en la síntesis de nanopartículas8, su uso en la determi-

nación espectrofotométrica de hierro, níquel y cobalto9 y la pre-

paración de compuestos órgano-estaño los cuales son impor-

tantes productos agroquímicos, biocidas, y catalizadores10. 

En el Laboratorio de Organométalicos de la Facultad de 

Ciencias - ULA, se ha desarrollado una línea de investiga-

ción de compuestos de coordinación usando ligandos basa-

dos en el ácido 2-amino-1-ciclopentenditiocarboxílico. A 

partir de este compuesto se han podido sintetizar una amplia 

serie de proligandos nitrógeno-sulfurados con diversas mo-

dificaciones estructurales que les confieren a los nuevos 

compuestos características estéricas y electrónicas que mo-

difican la forma del sitio de coordinación. De esta manera, 

ha sido posible sintetizar varias familias de ligandos tetra-

dentados del tipo [N2S2]2- o bidentados tipo [N,S]1- y [S,S]1- 

de gran interés debido a sus propiedades quelatantes que los 

hacen candidatos para quelatoterapia, así como otras posi-

bles aplicaciones medicinales (actividad antibacterial, fungi-

cida)11-15. A partir de estos proligandos también se han pre-

parado nuevos complejos metálicos de interés en química 

bioinorgánica, catálisis, y química medicinal16-21. Además, 

algunos de estos compuestos se han caracterizado estructu-

ralmente utilizando difracción de rayos-X tanto en mono-

cristal22, como en muestras policristalinas23,24. 

Continuando con el estudio estructural de este tipo de compues-

tos, que es crucial para el área pues permite establecer relacio-

nes estructura/reactividad de los proligandos nitrógeno-sulfura-

dos con miras a ampliar su química de coordinación, en este 

trabajo se describe la caracterización estructural del precursor 

ácido 2-amino-1-ciclopentenditiocarbóxilico (I), la 1,3-tiazina 

2-fenil-1,2,6,7-tetrahidrociclopenta[d][1,3]tiazina-4(5H)-tiona 

(II), y su comparación con la recién estudiada 1,3-tiazina 2- 

etil-2,4,5-trimetil-2H-1,3-tiazina-6(3H)-tiona (III)25. 

Parte experimental 

La síntesis del ácido 2-amino-1-ciclopentenditiocarbóxilico 

se realizó mediante una modificación de la ruta sintética 

propuesta en la literatura26 (figura 1). En un primer paso se 

hicieron reaccionar 25 mL (0.3 mol) de ciclopentanona y 28 

mL (0.5 mol) de disulfuro de carbono CS2, en 100 mL de 

hidróxido de amonio NH4OH al 28%. La reacción, a -10 ºC, 

se mantuvo durante 24 horas con agitación continua. En un 

segundo paso, la sal de amonio obtenida se disolvió en agua 

y se acidificó con HCl 2M hasta un pH= 4, momento en el 

cual precipitó el ácido 2-amino-1-ciclopentenditio-carbóxi-

lico. El sólido se colectó por succión y fue secado al vacío. 

El producto se recristalizó en metanol y se obtuvo un sólido 

cristalino de color amarillo. Punto de fusión 97-99 ºC. 

 
Fig. 1: Esquema de la síntesis del ácido 2-amino-1-ciclopentendi-

tiocarboxílico (I). 

En la figura 2 se muestra el mecanismo de reacción pro-

puesto para la formación del compuesto (I). El amoniaco o 

una amina primaria reaccionan con una acetona o un al-

dehído para formar una imina. Seguidamente se lleva a cabo 

una reacción catalizada vía ácida, obteniéndose la estructura 

de interés. 

 
Fig. 2: Mecanismo propuesto para la formación del ácido 2-amino-

1-ciclopentenditiocarboxílico (I). 

La síntesis del compuesto 2-fenil-1,2,6,7-tetrahidrociclo-

penta[d][1,3]tiazina-4(5H)-tiona (II) se realizó haciendo 

reaccionar, a temperatura ambiente, cantidades equimolares 

(0.2 mol) del ácido 2-amino-1-ciclopentenditiocarboxílico 

(I) y benciliden anilina disueltas en 10 mL de acetonitrilo 

CH3CN, utilizando 2 mL de ácido trifluoroacético TFA 

como catalizador. El proceso fue monitoreado por CCF (cro-

matografía de capa fina) hasta la aparición del nuevo com-

puesto y el consumo total de (I) (figura 3). El producto se 

recristalizó en una mezcla 1:1 de acetato de etilo/hexano. 
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Fig. 3: Esquema correspondiente a la síntesis de la 2-fenil-1,2,6,7-

tetrahidrociclopenta[d][1,3]tiazina-4(5H)-tiona (II). 

En la figura 4 se observa el mecanismo de reacción pro-

puesto en la preparación del compuesto (II) el cual ocurre a 

través de una reacción de trans-iminación inicial, lo que im-

plica la pérdida de la unidad de anilina en la imina base. 

Luego la nueva imina genera una reacción de ciclación intra-

molecular para formar el compuesto heterocíclico. 

 
Fig. 4: Mecanismo de reacción propuesto para la formación de la 2-

fenil-1,2,6,7-tetrahidrociclopenta[d][1,3]tiazina-4(5H)-tiona (II). 

La síntesis de la 2-etil-2,4,5-trimetil-2H-1,3-tiazina-6(3H)-

tiona (III) se llevó a cabo empleando un método reportado 

en la literatura27. Para ello se hizo reaccionar durante 48 ho-

ras y con agitación constante, 15mL (167mmol) de bu-

tanona con 10,1mL (167mmol) de disulfuro de carbono CS2 

en presencia de hidróxido de amonio al 28%, a una tempe-

ratura de -10 ºC (figura 5). En la figura 6 se muestra el me-

canismo de reacción propuesto. El compuesto se recristalizó 

en una mezcla 1:1 de acetato de etilo/hexano. Punto de fusión 

121-123 ºC. 

Los puntos de fusión se midieron en un aparato Electrother-

mal modelo 9100. Los espectros infrarrojos (FTIR) se toma-

ron en un equipo Perkin-Elmer 1600 en pastillas de KBr. 

Los espectros de resonancia magnética nuclear RMN-1H y  

 
Fig. 5: Esquema de la síntesis de la 2-etil-2,4,5-trimetil-2H-1,3-

tiazina-6(3H)-tiona (III). 

 
Fig. 6: Mecanismo propuesto para la reacción de formación de la 

2-etil-2,4,5-trimetil-2H-1,3-tiazina-6(3H)-tiona (III). 

RMN-13C fueron medidos en un espectrómetro Bruker 

Avance DRX 400. Los datos de difracción de rayos-X en 

muestra policristalina se registraron en un difractómetro Sie-

mens D5005 utilizando radiación de CuKα (λ = 1.5418 Å). 

Los datos se colectaron en un rango entre 5-70º en 2θ con 

pasos de 0.02º y un tiempo de 10 segundos por paso. Se uti-

lizó silicio como estándar externo. La toma de datos de in-

tensidad de difracción de rayos-X de cristal único se realizó, 

a temperatura ambiente, en un difractómetro Rigaku AFC-

7S, empleando radiación de MoKα (λ = 0.71073 Å) y detector 

Mercury-CCD. 

Discusión de resultados 

Espectroscopia infrarroja (FTIR) y resonancia magnética nu-

clear (RMN-1H, RMN-13C) 

Ácido 2-amino-1-ciclopentenditiocarbóxilico (I): FTIR v (cm-

1): 3400 (N‒H), 1614 (C=C), 1469 (C=N), 1270 (CH2). RMN-
1H 400 MHz, (CDCl3) δ (ppm): 8.56 (NH2), 2.82 (C4-H2), 2.73 

(C6-H2), 1.87 (C5-H2), 1.50 (SH). RMN-13C 400 MHz, 

(DMSO-d6) δ (ppm): 220.3 (C1), 150.4 (C3), 99.0 (C2), 36.6 

(C6), 33.0 (C4), 20.4 (C5). 

2-fenil-1,2,6,7-tetrahidrociclopenta[d][1,3]tiazina-4(5H)-tiona 

(II): FTIR v (cm-1): 3169 (N‒H), 3033 (C-H aromático), 2901 

(C-H alifático), 1557 (C=C), 1523 (C=S), 774 (C-S). RMN-1H 

400 MHz, (CDCl3) δ (ppm): 7.36 (C9-H, C13-H), 7.33 (C10-H, 

C12-H), 7.26 (C11-H), 4.95 (C5-H), 2.73 (C6-H2), 2.64 C12-H2), 

2.0 (N‒H), 1.87 (C7-H2). RMN-13C 400 MHz, (DMSO-d6) δ 

(ppm): 220.3 (C1), 161.8 (C3), 141.9 (C14), 128.7 (C10-C12), 

127.1 (C11), 125.9 (C9-C13), 99.0 (C2), 36.9 (C6), 30.8 (C12), 

20.7 (C7). 

2-etil-2,4,5-trimetil-2H-1,3-tiazina-6(3H)-tiona (III): FTIR 

v (cm-1): 3479 (N‒H), 3177 (N-H), 1549 (C=C), 1350 (C-N), 

1257 (C=S). RMN-1H 400 MHz, (CDCl3) δ (ppm): 8.56 (NH2), 

6.84 (N-H), 1.96 (C6-H2), 2.1 (C9, C10-H3), 1.53 (C8-H3), 0.92 

(C7-H3). RMN-13C 300 MHz, (DMSO-d6) δ (ppm): 198.2 (C1), 
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152.1 (C3), 118.1 (C2), 63.9 (C5), 32.7 (C6), 25.4 (C8), 21.9 (C9), 

16.2 (C10), 8.6 (C7). 

 

Fig. 7: Estructura de los compuestos (I), (II) y (III) y su respectiva 

asignación numérica para los estudios de RMN-1H y RMN-13C. 

Para el análisis de los espectros tomó en cuenta la literatura28 y, en los 

casos de los compuestos (II) y (III), se realizaron los experimentos 

COSY (Correlations Spectroscopy), HMQC (Heteronuclear Multiple 

Quantum Coherence), HSQC (Heteronuclear Single Quantum Cohe-

rence) y HMBC (Heteronuclear Multiple Bond Connectivity), que 

permitieron corroborar las relaciones entre las señales de los protones 

y los carbonos con las estructuras propuestas. 

Como se puede apreciar en los espectros de FTIR de los com-

puestos (I) (figura 8a), (II) (figura 9a) y (III) (figura 10a), las 

bandas de los grupos funcionales ‒C=C‒, ‒C=C‒N‒ y ‒C=S se 

encuentran afectadas por un desplazamiento a menores núme-

ros de onda (menores energías o efecto batocrómico), debido a 

la fuerte deslocalización de carga entre el doble enlace del ani-

llo, el grupo enamina/imina, pues en estos compuestos se pro-

duce el equilibrio: ‒C=C‒N‒ ⇄ ‒C‒C=N‒. Mientras que los 

restantes grupos funcionales aparecen en las regiones del es-

pectro infrarrojo donde se encuentran normalmente reportadas 

en la literatura29. En el compuesto (I) la banda del grupo N‒H 

aparece como un pico muy ancho consistente con la presencia 

de un puente de hidrógeno ‒N‒H···S=C‒ intramolecular, que 

apunta una configuración cisoide del grupo tiocarboxilato 

frente al grupo enamina. En el caso de los compuestos (II) y 

(III), la señal es también ancha, pero en este caso se atribuye a 

un puente de hidrógeno intermolecular con el tiocarbonilo de 

moléculas vecinas en la red cristalina. 

Los espectros de RMN-1H permiten identificar todos los hi-

drógenos presentes en la estructura propuesta para cada 

compuesto. En el caso del compuesto (I) (figura 8b) desta-

can los tres tipos de protones del anillo ciclopentenilo, con 

desplazamientos químicos que aparecen a campo alto entre 

2.80 ppm y 1.89 ppm, con las multiplicidades y constantes 

de acoplamiento esperadas. Los protones amínicos y el pro-

tón del tiol aparecen como señales anchas ubicadas entre 

10.9 ppm y 9.22 ppm, consistente con el comportamiento de 

este tipo de protones intercambiables. Para el compuesto (II) 

(figura 9b), además de los protones del anillo ciclopentenilo, 

que aparecen en la misma región que para el compuesto (I), 

pero diferenciados debido a la complejidad de la estructura 

del compuesto, que genera ambientes químicos diferentes, 

también se observan los protones del anillo aromático, con 

desplazamientos químicos a campo bajo entre 7.50 ppm y 

7.41 ppm. Adicionalmente, se observa el protón ubicado so-

bre el carbono que une al anillo aromático con la estructura 

del anillo enamina/ditiocarboxilo, como un singulete en 5.98 

ppm. En el caso del compuesto (III) (figura 10b), las señales 

son consistentes con una estructura cíclica con participación 

del grupo enamina y el grupo ditiocarboxilo. Los protones 

observados aparecen a campo alto en la región de 2.1 ppm y 

0.96 ppm, con las multiplicidades y constantes de acopla-

miento consistentes para dicha estructura. El protón amínico 

se puede apreciar como una señal ancha a campo bajo en 

6.84 ppm. 

Los espectros de RMN-13C observados para los compuestos 

(I), (II) y (III), son congruentes con las estructuras molecu-

lares propuestas. En el compuesto (I) se observa la señal de 

seis carbonos, los cinco carbonos que conforman el anillo 

ciclopentenilo todos ubicados a campo alto entre 33.7 ppm 

y 20.8 ppm, excepto los dos carbonos del alqueno cíclico, 

influenciados por la enamina, que aparecen en 117.9 ppm y 

152.6 ppm, este último también afectado por el desapanta-

llamiento del grupo ditiocarboxilo. El sexto carbono es el 

más desapantallado, y corresponde al tiocarbonilo, que apa-

rece en 172,6 ppm. El espectro del compuesto (II) (figura 

9c) muestra la presencia de los trece carbonos que componen 

la estructura, donde destacan los tres metilenos que confor-

man el anillo ciclopentenilo, ubicados a campo alto entre 

20.0 ppm y 34.8 ppm, y los dos carbonos del alqueno interno 

ubicados en 125.3 ppm y 157.2 ppm, ambos influenciados 

por la enamina y el tiocarbonilo como en el caso del com-

puesto (I). Los carbonos del anillo aromático aparecen como 

se esperaba a campo bajo, ubicados en 127.7 ppm, 129.2 

ppm, 129.9 ppm, y 135.0 ppm, este último afectado por su 

posición ipso al anillo que contiene el tiocarbonilo y la ena-

mina. El carbono más desapantallado corresponde al tiocar-

bonilo y se puede observar en 201.0 ppm. En el caso del 

compuesto (III) (figura 10c), se pueden observar nueve car-

bonos diferenciables, comenzando por aquellos que confor-

man los grupos sustituyes metilos y etilo, a campo alto, en la 

región entre los 8,6 ppm y 32,7 ppm. El carbono cuaternario 

que conecta el anillo de seis miembros, y los grupos metilo 

y etilo aparece en 63,9 ppm, mientras que los carbonos que 

aparecen a campo más bajo son los correspondientes al al-

queno cíclico ubicados en 118.2 ppm y 152.1 ppm, afecta-

dos, como en los casos de los compuestos (I) y (II), por los 

grupos atractores enamina y tiocarbonilo. Igualmente, con-

sistente con el comportamiento observado y común para los 

tres compuestos en estudio, el tiocarbonilo aparece en 198.2 

ppm.  

En resumen, se puede apreciar tanto en los espectros de 

FTIR, pero especialmente en los espectros de RMN, que 

existe un patrón común en la forma como aparecen los pro-

tones y carbonos presentes en las respectivas estructuras, de-

bido a la similitud en el ambiente químico de una serie ho-

móloga que tiene como punto de partida la reacción entre 
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una cetona (ciclopentanona o butanona) y el disulfuro de car-

bono, en medio de hidróxido de amonio. 

 

Fig. 8: Espectros (a) FTIR y (b) RMN-1H del compuesto (I) ácido 

2-amino-1-ciclopentenditiocarbóxilico.  

 

Fig. 9: Espectros (a) FTIR, (b) RMN-1H y (c) RMN-13C del com-

puesto (II) 2-fenil-1,2,6,7-tetrahidrociclopenta[d][1,3]tiazina-4(5H)-

tiona. 

 

Fig. 10: Espectros (a) FTIR, (b) RMN‒1H y (c) RMN‒13C del 

compuesto (III) 2-etil-2,4,5-trimetil-2H-1,3-tiazina-6(3H)-tiona. 

Difracción de rayos-X en muestras policristalinas (XRPD) 

Los patrones de difracción de rayos-X en muestras policris-

talinas se muestran en la figura 11. El estudio de los difrac-

togramas indica la presencia de una sola fase en (I), (II) y 

(III). El indexado de los patrones se realizó utilizando el 

programa Dicvol0430. Los tres compuestos cristalizan en 

celdas monoclínicas con los parámetros de celda unidad 

mostrados en la tabla 1. En esta tabla se indican tam-

bién las figuras de mérito del indexado31,32. 

Las celdas obtenidas se refinaron sin modelo estructural 

por el método de Le Bail33 utilizando el programa Fullprof34. 

La figura 11 muestra el resultado de los refinamientos 

observándose un buen ajuste entre los patrones observa-  

Tabla 1. Parámetros de celda unidad obtenidos para cada isómero luego del indexado. 

 a (Ǻ) b (Ǻ) c (Ǻ) β(º) M(20)
31 F(30)

32 

(I) 12,22(4) 10,33(3) 13,26(4) 113,95(4) 41,2 55,0 (0,0059, 80) 

(II) 12,06 (4) 19,12(4) 12,24(4) 118,70(4) 37,3 40,9 (0,0080, 90) 

(III) 6,370(2) 11,50(4) 14,32(4) 93,82(4) 36,1 41,1 (0,0055, 70) 
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do y calculado para cada compuesto. Las figuras de mérito 

de este ajuste (Rp y 2) fueron 7.4-1.2, 7.3-1.3, 7.6-1.2, res-

pectivamente. 

 

 
Fig. 11: Gráficos correspondiente a los refinamientos finales Le 

Bail para (I), (II), y (III). 

Difracción de rayos-X en monocristal (XRD) 

La estructura cristalina de los compuestos (I) y (II) se deter-

minó con métodos directos empleando el programa 

SHELXS35 y se refinó mediante cálculos de mínimos cuadra-

dos de matriz completa utilizando el programa SHELXL36. 

Los átomos de hidrógeno unidos al azufre y a los nitrógenos 

se ubicaron en el mapa de diferencias de Fourier. Los demás 

se colocaron en posiciones calculadas y tratados usando un 

modelo rígido con distancias C‒H 0.96-0.98 Å y Uiso(H)= 

1.2 Ueq(C). Los datos cristalográficos aquí reportados se de-

positaron en la base de datos Cambridge Crystallographic 

Data Centre37. (www.ccdc.cam.ac.uk). 

En la tabla 2 se muestran los parámetros de celda y figuras de 

mérito del refinamiento. La información del compuesto (III) se 

tomó de la literatura reciente para su comparación25. Los pará-

metros de celda concuerdan muy bien con los encontrados con 

difractometría de polvo, lo cual es un indicativo de la homoge-

neidad de las muestras. En la figura 12 se muestra la estructura 

molecular de cada uno de los compuestos estudiados. 

Tabla 2. Datos cristalográficos de los diferentes proligandos ni-

trógeno-sulfurados. [*] Este trabajo. 
 

(I) (II) (III) 

Código CSD * * JIBTEX 25 

Formula Química C6H9NS2 C13H13NS2 C9H15NS2 

Peso fórmula 159,26 247,36 201,34 

Sistema cristalino monoclínico monoclínico monoclínico 

Grupo espacial C2/c (Nº15) P21/n (Nº14) P21/n (Nº14) 

a (Å) 12,218(2) 12,046 (3) 6,3710(16) 

b(Å) 10,3282(2) 19,142 (4) 11,537(3) 

c (Å) 13,278(2) 12,215 (4) 14,292(4) 

 (°) 113,973(3) 118,728(7) 93,842(6) 

V (Å³) 1531,0(4) 2469,9(12) 1048,1(5) 

Z 8 8 4 

Ρcalc (g/cm3) 1,382 1,331 1,276 

R(F2) [I > 2(I)] 0,0532 0,0813 0,0431 

wR(F2) [I > 2(I)] 0,1510 0,2332 0,1033 

 

 
  

(I) (II) (III) 

Fig. 12: Unidad asimétrica de los diferentes compuestos mostrando la numeración asignada. Las elipsoides se dibujaron con una probabilidad 

del 30 %. Los átomos de hidrógeno se muestran como esferas con radio arbitrario. 
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Los tres compuestos cristalizan con una molécula en su unidad 

asimétrica y con simetría monoclínica. El compuesto (I) crista-

liza en el grupo espacial C2/c mientras que los compuestos (II) 

y (III) cristalizan en el grupo espacial P21/n. En las estructuras, 

todas las distancias y ángulos de enlace son los esperados38 y 

concuerdan con los valores promedio de las únicas tres estruc-

turas, conteniendo esqueleto de 2H-1,3-tiazina-6(3H)-tiona, 

que se encuentran en la base de datos estructural de Cambridge 

(versión 5.45, junio 2024)37. Estas son las moléculas con códi-

gos CSD CACHIX39, YIXSII23, y JIBTEX25. 

Los parámetros geométricos, para cada una de las moléculas, 

que corresponden a las distancias: donador-hidrógeno (D‒H), 

hidrógeno-aceptor (H···A), donador-aceptor (D···A), así como 

el ángulo donador-hidrógeno-aceptor (D‒H···A) se muestran 

en la tabla 3 y se discuten en función de los empaquetamientos 

cristalinos mostrados en las figuras 13, 14 y 15. 

Tabla 3. Parámetros geométricos de los enlaces de hidrógeno presen-

tes en los diferentes proligandos. 

* D‒H (Å) H··A (Å) D··A(Å) D‒H··A(º) 

(I)     

N1‒H2···S2 0,89 2,31(5) 3,086(3) 146(4) 

N1‒H3···S2 0,97 2,60(5) 3,562(3) 170(4) 

(II)     

N1‒H1···S1 0,86 2,68 3,419(4) 145(1) 

(III)     

N1‒H1···S2 0,96(3) 2,49(3) 3,450(2) 177(2) 

En la figura 13 se pueden apreciar las interacciones que contri-

buyen el empaquetamiento cristalino del ácido 2-amino-1-ci-

clopentenditiocarboxílico (I). En ella se muestra la interacción 

de enlace de hidrógeno N1‒H2···S2 del tipo intramolecular en-

tre átomos de la misma molécula formando un grafo del tipo 

S(6)40, y la interacción intermolecular N1‒H3···S2 formando 

cadenas infinitas en forma de zigzag a lo largo del eje b con 

grafo C(6). Si la ruta del enlace se hace a través de la interacción 

intramolecular, se forma entonces una cadena de segundo or-

den C1
2(4) en donde el átomo S2 actúa como aceptor bifurcado 

de dos hidrógenos, uno de la misma molécula y el otro de la 

molécula vecina. 

 

Fig. 13: Interacciones de enlace de hidrogeno intramolecular N1‒

H2···S2 e intermolecular N1‒H3···S2 en la estrutura cristalina del 

ácido 2-amino-1-ciclopentenoditiocarboxílico (I). 

El empaquetamiento cristalino del compuesto 2-fenil-1,2,6,7-

tetrahidrociclopenta[d]-1,3tiazina-4(5H)-tiona (II) se encuen-

tra regido por una interacción intermolecular de enlace de hi-

drógeno N1‒H1···S1. La figura 10 muestra la formación de ca-

denas infinitas en el plano ac descritas por el grafo C(6). 

 
Fig. 14: Esquema correspondiente a la interacción de enlace de hi-

drógeno intermolecular N1‒H1···S1 en la estructura de (II) for-

mando el grafo C(6) en el plano ac. Los átomos de hidrógeno que 

no forman enlaces han sido omitidos en la gráfica. 

La estructura molecular de la 2-etil-2,4,5-trimetil-2H-1,3-tia-

zina-6(3H)-tiona (III)25 se estabiliza por un enlace de hidró-

geno intermolecular N1‒H1···S2 (tabla 2) y forma una cadena 

unidimensional que corre a lo largo de la dirección b y puede 

ser descrita por el grafo C(6) (figura 15). 

 

Fig. 15: Vista parcial del empaquetamiento en (III) mostrando las 

cadenas de enlaces de hidrógeno N‒H···S descrita por el grafo tipo 

C(6). Los átomos de hidrógeno que no forman enlaces han sido 

omitidos para claridad de la gráfica. 

Conclusiones 

Se realizaron estudios de difracción de rayos X en muestras 

policristalinas (XRPD) y monocristal (XDR) dirigidos a la 

determinación estructural de los proligandos ácido 2-amino-

1-ciclopentenditiocarbóxilico (I), 2-fenil-1,2,6,7-tetrahidroci-

clopenta[d][1,3]tiazina-4(5H)-tiona (II) y 2-etil-2,4,5-trimetil-

2H-1,3-tiazina-6(3H)-tiona (III). Los resultados confirman 

que, en todos los casos, las estructuras propuestas a través de 

espectroscopia infrarroja (FTIR) y resonancia magnética nu-

clear (RMN-1H, RMN-13C), concuerdan con la estructura de-

terminada mediante las técnicas difracción de rayos-X. Los tres 

compuestos cristalizan con simetría monoclínica. El compuesto 

(I) cristaliza en el grupo espacial C2/c mientras que los com-

puestos (II) y (III) cristalizan en el grupo espacial P21/n. Así 

mismo, las distancias y ángulos de enlace corresponden con las 
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esperadas de acuerdo con la literatura, y concuerdan con los va-

lores promedio de las únicas tres estructuras, que contienen el 

esqueleto 2H-1,3-tiazina-6(3H)-tiona, que se encuentran en la 

base de datos estructural de Cambridge, bajo los códigos CSD 

CACHIX, YIXSII, y JIBTEX. Por otro lado, se determinó que 

el empaquetamiento cristalino del compuesto (I) presenta una 

interacción de enlace de hidrógeno N1‒H2···S2 del tipo intra-

molecular entre átomos de la misma molécula formando un 

grafo del tipo S(6), y la interacción intermolecular N1‒H3···S2 

formando cadenas infinitas en forma de zigzag a lo largo del eje 

b con grafo C(6). El empaquetamiento cristalino de (II) se en-

cuentra gobernado por una interacción intermolecular tipo N1‒

H1···S1, con formación de cadenas infinitas en el plano ac des-

critas por el grafo C(6). Finalmente, el compuesto (III), destaca 

por presentar un enlace de hidrógeno intermolecular N1‒

H1···S2, y formar una cadena unidimensional que corre a lo 

largo de la dirección b y puede ser descrita por el grafo C(6). 

La determinación estructural de estos proligandos ofrece la 

oportunidad para que se explore la química de coordinación de 

los mismos frente a metales de transición, teniendo como pers-

pectiva aplicaciones en bio-inorgánica y catálisis homogénea. 
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